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msisl}m m PoJycjrJaxy Uten r-' -y^rid-Basis 

oie Erf i„du„g Mm ein .erf.bren Z ur Herst,))ung von Myc.rboxylaten 
durch se.ektive Oxidation von Polysacchariden .ft Stiekstoffd,ox,d. 

Di a Herstellun, »on Polyc.rboxyl.ten durch oxidative Behand.ung ,on Poly- 
s cc ariden, beispielsweise Cellulose. Stbrke and Oextrinen, ,st ausfuhr- 
d.r Li.er.tur bescnri.nen. Verwiesen -ird bezels*.* .u 
„ouben-Wey) -Hetbodeo der orgeniscuen M.-. To,™-«.r * 
(198 7) Bd. E 20. Maxr^olexalare Stoffe, hier d.s Unt.rk.p,t.l Poly a 
h.rid-Deri,ate- be.rbeitet von Or. K. EngeHMrcben, e.a 0 Se te 2042 f, 
besondere Selte 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose odd Se - 
te 2166 ff (Oxidierte Starke,). Angaben » HersteUungs^ren f, n 
sich auch in der Verdffentlichuug "Cellulose Cne.1stry and Its Appl- 
on" (.983). Oobn Wile, a Sons. Cbichester. SB. dor, insbesondere 
TP bevel.. "Oxidation of Cellulose" (K.pitel 10) scie in der dort II- 
tierten Literatur (a.a.0. Seite 262 bis 265). 

Ei „e Vielz.hl voo~ Oxidatioosnittelo ist fur die Oxidation ,on Po.ysaccba- 
r den insbesondere »on .usschlieBlicb .us 01uc.se .ufgebauten Po.yglu o- 
e 'g«br iU cb)ich. Oenannt seien beispielsweise < L uft>-S.uer«off . J*- 
stoff peroxid. natriu^ocdlorit bezieduo t s«ise -bro.it er 
beziehudgsweise Period.te. B)ei(.«)-Ac,t»t. ^"""^J^™ 
Salze. Oie Oxidationsmittel reagieren sehr unt«rsch,edl,ch «,t de, Adhy 
.ucoseeioheiten. „,. baispieH-eise die ^IMM-j^^ 
, . 0 Seite 2124. So be»irken Perjodate Oder Ble,(IV)-Acetat e,»e C C 
Sp Hung der Anbydro 8 ,ucose-Pinge ; .an erba.t aus Cellulose die sogeoaodte 
2 O^a dehydcellulose und ana)og .us Starke Dialdehydst.ri.e. Be, dar En- 
i k vt Stickstoffdioxid .uf Cellules. Oberwiegt die Ox d.t,o„ d. 
p Jen Alkobo,gruppe zur Carbuxy, S ruppe. Oas Oxidat— d.s 
der Kegel w G)aidh,ewidbt .it oistickstofftetrox.d vorltegt, k.«o dabe' 
t fd4 Oder ge.6st in ain.. ioerteo orgaoiscnen L6sun,s.,ttal e, , - 
zt we dea. , 9 1. aucb bier Koubea-neyl a.,.0. Seite 2.25 und d,e dort ,. 
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diesem Zusammenhang genannte Primarliteratur. Auch von der Starke ausgehend 
lassen sich entsprechend weitgehend selektive Oxidationen der primaren 
Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur Carboxylgruppe durchfiihren. 
So ist aus der US-amerikanischen Patentschrif t US 2 472 590 die Oxidation 
von Starke mit gasformigem oder in Wasser beziehungsweise in verschiedenen 
organischen Losungsmitteln gelCstem Stickstoffdioxid bei Raumtemperatur 
und Norraaldruck bekannt. Die Reaktionstemperatur ist hier relativ niedrig 
gewShlt. 

Unter diesen Bedingungen erhSlt man die annShernd vollstSndige Umwandlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter UmstSnden bis zu mehrere Tage 
betragen konnen. AuBerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe Stick - 
stoffdioxidmengen, bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, benStigt. 
Die langen Reaktionszeiten erschweren eine kontinuierliche Verf ahrensfiih- 
rung und lassen in der Praxis nur eine diskontinuierl iche Fahrweise mit 
relativ geringen Ansatzmengen zu. Ein weiteres Problem stellt die Exother- 
mie der Reaktion dar. 

Die vorliegende Erfindung will die Herstellung derartiger Oxidationspro- 
dukte von Polysacchariden verbessern, um grdBere Mengen auf wirtschaft- 
lichere Weise herstellen zu konnen und darait ihre Verfugbarkeit zu sichern. 
Die entstehenden Polycarboxylate sind n&mVich potentielle Builder- be- 
ziehungsweise Co-Bui lder-Komponenten fOr Wasch- und Reinigungsmittel . Dies 
gilt auch fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre 
wasser loslichen Salze, Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen 
zur WaschkraftverstSrkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ist an 
sich seit Jahrzehnten bekannt und immer wieder untersucht worden (z. B. 
niederiandische Patentschrif ten NL 69 883 und NL 78 087). Der Ersatz von 
Builder-Systemen auf Phosphatbasis durch mit Lewis-Sauren behandelter 6- 
Carboxycellulose wird in den US-amerikanischen Patentschrif ten US 3 740 339 
und US 3 790 561 beschrieben. Auch in der niederlandischen Patentanmeldung 
NL 70/02 500 wird der Einsatz oxidierter Polysaccharid-Derivate als Buil- 
der-System zur Steigerung der Waschkraft insbesondere in Textilwaschmitteln 
vorgeschlagen. Hier ist allerdings nicht auf selektiv am Cg-Atom oxidierte 
Derivate, sondern auf durch Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen 
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r ,„d c, entstebende Oxid.tionsprodukte abgestellt. SchlieBlicb beschreint 

• . pnthalten Nachvollziehbare Angaben zur Hersteiiung 
i; Let ox"lel Saccbaridverbindungen sind niont w*. 

el w,rd «ine Stabilising der pr«r anfal.enden Polysacc ar,dox,date 
TrZl kat.lytiscne Hydrierung .Is .insert bezeKhnet. 

Die .rf1ndun, S ,«^e Lebre ,eht von der unerraschenden ««-«'"^ 
1 oarboxylate aus Polys.ceh.Hden in 5 roueren,. industnellen MaOstab n 
. °™ einTachen Verfahren kostengunstio in hohen Ausbeuten zu gewmnen 

I n^n die Oxidationsreaktion in eine» kontinuier 
I t stickstoffdioxid/Oistickstofftetroxid bei Temperaturen oberhalb von 

r r elbaren Oxid.tionsgr.de der Polysaccharide und die "J—"" 

bei for das enter den jeweiMgen Peaktionsbedingungen vor i , n 
^chgeltsgemisch .us Stickstoffdioxid odd seine. Dimeren 0,s„ckstoff- 
tetroxid. 

...enstand der Erfindung ist denentsprechend ein Verfahren zur Hersteiiung 

7Zrt sLn Oder deren Salz Pdlysaccbariden 

ITt stiokstoffdioxid/Oistickstofftetroxid unter U«.andlung z«n,nde t eznes 
T , der" Len Alkobolgruppen der Poiysaccharide id ^™ 
gUnenfalls ^^-2^2^^^ 

^Srrbe".:;:^ ^ - . - ~ r 

. „e Ver-eilzeit des Pe.ktionsgeaisches in bar -zone .on 1 

,n „i„ bevorzuot 5 bis 30 lain und fnsbesondere von 10 bis 30 mm 
stem. ™.nre„ kann alternativ in Oeoenw.rt Oder in Ab»e 5 enheit von 
Sauerstoff als Cooxidans durchgefuhrt werden. 
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Die Oxidationsreaktion wird dabei in der Regel unterhalb von etwa 160 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 100 C C bis 140 °C, bevorzugt 100 P C bis 
130 °C und insbesondere 110 °C bis 120 °C durchgef iihrt. Besonders gute Er- 
gebnisse erzielt man bei Durchfuhrung der Oxidation in einem geschlossenen 
Reaktionssystem bei Drucken von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 
3 bar bis 15 bar absolut, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Bei der 
Oxidation in Abwesenheit von Sauerstoff wird Stickstoff dioxid/Distickstoff- 
tetroxid vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch 
vollst&ndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbesondere 
0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Falls in 
Gegenwart von Sauerstoff gearbeitet wird, werden solche Mengen an Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid vorgeschlagen, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff- 
dioxids dieses in Mengen von hochstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 
bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine primfire Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Die genannten 
bevorzugten Drucke im Reaktionssystem stellen sich bei ausschlieBlicher 
Verwendung von Stickstoff dioxid, also in Abwesenheit von Sauerstoff, unter 
Reaktionsbedingungen ein und werden bei der Verwendung von Sauerstoff als 
Cooxidans durch Aufpressen von gasformigem Sauerstoff oder von einem Ge- 
misch daraus mit unter den Reaktionsbedingungen inertem Gas eingestellt. 
Bei Verwendung von Sauerstoff als Cooxidans wird vorzugsweise ein Druck 
bis zu 10 bar, insbesondere ein Druck von 3 bis 6 bar eingestellt. Das 
Aufpressen kann mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, wahrend der 
Reaktion erfolgen. Als besonderer Vorteil ist zu erwShnen, daB die Oxida- 
tionsreaktion temperatur- oder druckabhangig iiber die Sauerstoffdosierung 
gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die Sauerstoff zugabe so, 
daB die Reaktionstemperatur im obengenannten Bereich von 100 °C bis 160 °C 
bleibt. Dabei kann die Reaktionstemperatur wahrend des Ablaufs der Oxi- 
dation, die zweckmaBiger Weise unter intensiver Durchmischung der Reak- 
tionspartner erfolgt, in der Regel ohne auBere Heizung allein durch die 
Zugabe von Sauerstoff gehalten werden. 
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Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewunschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff. aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmisc ung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%. insbesondere 3 Vol.-* 
bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens besteht in der Zufiihrung von Sauerstoff durch das Aufpressen von 
Luft, insbesondere von Syntheseluft. 

Die Oxidation der Polysaccharide kann alternativ im Suspensionsverf ahren 
erfolgen, bei dem sie als Suspension in einer unter den Reaktionsbedin- 
gungen weitgehend inerten Fliissigkeit eingesetzt werden, oder man kann die 
Oxidation als Gas-Feststoff-Reaktion nit pulverfbrmigem Polysacchand 
durchfiihren. 

Bei der Oxidation in Suspensionsverf ahren sind als Suspensionsmittel fur 
das Polysaccharid organische Fliissigkeiten geeignet, die einerseits Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid sowie Sauerstoff gut losen und anderer- 
seits diesen gegeniiber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwasserstoffe und vor 
alien, halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine breite Variation der Suspensionsmittelmenge ohne sigmfi- 
kanten ETnfluB auf das Oxidationsergebnis mbglich. In der Regel liegt das 
Gewichtsverhaltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 
3-1 bis 8:1. Nach Durchlaufen der Reaktionszone wird das Suspensionsmit- 
tel gegebenenfalls nach Entspannen des Oberdruckes, vom oxidierten Poly- 
saccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration oder Zentri fug i eren 
geschehen kann. Es kann direkt oder gewiinschtenfalls nach Aufarbeitung in 
die Anmaischstufe zuriickgefuhrt werden. Das Oxidationsprodukt wird ge- 
wiinschtenfalls mit einem organischen Losungsmittel und/oder Wasser be- 
ziehungsweise Gemischen aus diesen gewaschen und getrocknet. Der Trock- 
nungsschritt nach dem Waschen mit Wasser kann entfallen, wenn die Weiter- 
verarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu wasserhaltigen flussigen 
oder pastenformigen Produkten erfolgen soil. 
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Die Reaktion kann in ublichen Reaktoren fur Gas-Flussigkeits-Reaktionen , 
aber auch in Durchlaufmischern (Kontimischer oder Onl ine-Mischer) durchge- 
ftihrt werden. So sind Rohrreaktoren mit darin angeordneten statischen Mi- 
schern, aber auch Riihrkesselkaskaden mit mindestens 2 Stufen und auch Ruhr- 
kolonnen, die in mindestens 2 Kammern unterteilt sind, geeignet. Bei dem 
Einsatz einer Ruhrkesselkaskade kann bei jedem einzelnen Kessel eine se- 
parate Temperatur- und Druckeinstellung erfolgen. Als Reaktionsapparat ist 
aber auch eine in Kammern unterteilte Kolonne moglich. Diese der Kaskade 
Squivalente Ausf uhrungsf orm kann unter bestimmten Voraussetzungen wirt- 
schaftlicher sein. Durch die Aufteilung der Kolonne in Schiisse ist eine 
separate Kuhlung bzw. Heizung einzelner Abschnitte ahnlich wie bei der 
Kaskade moglich. Nicht nur die Suspensionsf liissigkeit kann, wie oben er- 
wahnt, rezirkuliert werden, sondern dies gilt auch fur das stickstoff- 
dioxid/distickstofftetroxidhaltige Gasgemisch, 

Die suspensionsdurchf lossenen Rohrleitungen werden nach den Kriterien aus- 
gewShlt, daB einerseits die Stromungsgeschwindigkeit der Suspension minde- 
stens dreimal so groQ sein soil wie die Sinkgeschwindigkeit der Teilchen 
und daB andererseits der spezifische Druckverlust ini Minimum oder nahe 
dabei liegen sollte. Bei Beachtung dieser GrundsStze ist eine storungs- 
freie Forderung im gesamten System moglich. 

Die Derivatisierung der Polysaccharide kann aber auch in Abwesenheit eines 
Suspensions- oder Losungsmittels durchgefuhrt werden. Dabei wirken die 
Oxidationsmittel (Stickstoffdioxid mit gegebenenfalls Sauerstoff) als gas- 
formige Reaktionspartner direkt auf die festen, intensiv durchmischten 
Substrate ein. In einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung setzt man 
also pulverformiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- oder 
Losungsmittels ein und fuhrt die Reaktion in einem Gas-Feststoff-Reaktor 
durch. Die Reaktion kann man in einem Schiittschichtreaktor, insbesondere 
einem Drehrohrofen durchfiihren. Es ist ebenfalls moglich, die Reaktion in 
einem Wirbelschichtreaktor , insbesondere einem Fl ieBbettreaktor , durchzu- 
fuhren. Eine andere Alternative besteht darin, die Reaktion in einem Durch- 
laufmischer, insbesondere Kontimischer oder Onl ine-Mischer, ablaufen zu 
lassen. Auch der Einsatz einer Vibrationsrinne ist moglich. 
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insbesondere beim Einsatz von Starke als Polysaccharid, die im nativen Zu- 
stand zur Agglomeration und zur Kanalbildung in einem Fl ieBbettreaktor 
neigt, kann das FlieBverhalten durch Zusatze von Additiven, unter anderem 
Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat oder Kieselgel , insbesonde- 
re hochdisperse, pyrogene Kieselsaure, z.B. AerosilW (Handelsprodukt der 
Fa. Degussa AG), signifikant verbessert werden. Bereits beim Einsatz me- 
driger Mengen, z.B. 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 1 Gew.-% der 
Additive wird die Agglomerationsneigung stark herabgesetzt. Auf diese Weise 
behandelte Starken zeigen hinsichtlich ihrer Durchmischbarkeit ein flussig- 
keitsahnliches Verhalten. Bei diesem Trockenoxidationsverf ahren kann das 
Reaktionsgemisch nach der Reaktion direkt in Wasser aufgenommen und iiber 
Wasserwaschen und Filtrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Em 
erheblicher Tell der am Ende der Reaktionszone vorliegenden Stickoxide 
kann fiber einfache Entgasungsprozesse entfernt werden. So fOhrt bereits 
eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktionsmischung zu Produkten nt me- 
drigen Hitrit- und Nitratgehalten. Vorteilhaft ist es auch, die Gasphase 
am Ende der Reaktionszone nach KQhlung und, falls die Oxidation des Poly- 
saccharids in Abwesenheit von Sauerstoff durchgefiihrt wird, Oxidation des 
Hauptreduktionsproduktes Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid wieder 
zurfickzuffihren. Die St ickstoff oxide konnen dan.it, gegebenenfalls zusammen 
rait Sauerstoff und den Inertgasen, in einem geschlossenen System re Z1 rku- 
liert werden. 

Die Natur des eingesetzten Polysaccharids ist im erf indungsgemSBen Ver- 
fahren weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es primare 
Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthalt. In Frage kommen 
alle nativen Polyglucosane, insbesondere Starke und/oder Cellulose, aber 
auch andere Polysaccharide, zum Beispiel Polygalactomannane wie Guaran und 
Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physikalisch mo- 
difizierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare primare 
Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaftlichen Grfinden sind Starken un- 
terschiedlicher Provenienz, insbesondere Kartoffelstarke, Weizenstarke, 
Maisstarke oder Tapiokastarke , bevorzugt. Das eingesetzte Polysaccharid 
enthalt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Wasser. 
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Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane insbesondere mit solchen Verweilzeiten durch- 
gefuhrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mol-%, aus vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenig- 
stens 35 Mol-% bis 40 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der 
Forme 1 I 

COOH 




H OH 



besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht, wobei als weiterer Vorteil keine wesentlichen Mengen anderer Oxi- 
dations-Folgeprodukte vorliegen. Das Oxidationsprodukt weist dann vorzugs- 
weise einen Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I bis 
zu etwa 100 Mol-%, insbesondere im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 95 Mol-% 
aufweisen. 

Die Aufbereitung der bei den kontinuierl ichen Reaktionsverf ahren anfallen- 
den Polycarboxylate, zum Beispiel die Reinigung der Rohprodukte durch 
Wasserw&sche ist nach ublichen, fur diskontinuierliche Verfahren beschrie- 
benen Methoden moglich. 

Die Wasche kann diskontinuierlich durchgefuhrt werden, indem nan die rohen 
Polycarboxylate - gegebenenfalls nach Abtrennen des verwendeten Suspen- 
sionsmittels durch Filtrieren, Zentrifugieren oder Destillieren - in einem 
RuhrbehSlter in Wasser suspendiert. Aus der resultierenden Suspension kon- 
nen die Polysaccharidderivate durch Filtrieren oder Zentrifugieren iso- 
liert werden. 

Fur das beanspruchte Verfahren sind naturgemSB kontinuierl iche Aufberei- 
tungsverf ahren besonders vorteilhaft. Bei diesen wird das Reaktionsprodukt 
nach Verlassen des Reaktors und Abtrennen eines Suspensionsmittels in Was- 
ser aufgenommen und kontinuierlich betriebenen Filtern oder Zentrifugen, 
auf denen gegebenenfalls eine Nachwasche mit Wasser erfolgen kann, zuge- 
fuhrt. 
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• • * m w a sserhaltigen Pol year box. ate werden entweder direkt oder 



werden . 



So .„ „ * AnschluB an die O^^o— ^ "J*^ ^ 
der Carboxylgruppen des OxidationsproauKX Sfliz _ 

Am«,„iak. Die SeUMldung 1st such unter rea v„ rMg sweise 
S pi„,«is« unter Ver«endun 9 von Wtnurtorhydnd, ™" ° 

1, des K,.tr. lf s.t«nn S .1tt. l in soicnen ^ 

wprden vorzugsweise a is buiiaer uuc. 

weraen vu. * y M ^++pln werden sie vorzugsweise a is to 

— " gT -V insbesonoere 2 Gew.-* Ms 

Bonder in Hengen von 0 5 ^^"j"",^ ~ "«•'«■ ' mT ^ 
, G e,.-*. *»•- ~£ i; t l : 9 lonen. ver«nde, Beson<er S 
nischen w»er.nlMliehen H.upt «. <erwe „ det , d „ Zeolith-HeA, 

bevorzugt werden sie in leUtgenennten Hvtteln verwenoe 
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wie er beispielsweise im Zusammenhang mit Text i Iwaschmitteln in der deut- 
schen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist f als Haupt-Bui lder und 
erf indungsgemaB hergestellte Polycarbonsauren oder deren Salze in Mengen- 
verhaltnissen von 2:1 bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen 
praktisch beliebig gewShlt werden. 

Die erf indungsgemSB hergestel lten Polycarbonsauren eignen sich auBerdem 
zur Verwendung in Geschirrspiilmitteln. Geschirrspulmittel fiir die maschi- 
nelle Reinigung von Geschirr der neuesten phosphatfreien Generation ent- 
halten neben oberf lfichenaktiven Stoffen Oxidationsmittel auf Sauerstoff- 
basis und eine relativ komplex aufgebaute Builderkombination aus Alkali- 
carbonaten und organischen Komplexbildnern. Zu den bisher eingesetzten 
organischen Komplexbildnern gehoren Organophosphonsauren, Hydroxycarbon- 
sauren, AminocarbonsSuren und insbesondere polymere Polycarbonsauren, die 
oft in Mischung mit niedermolekularen Polyhydroxypolycarbonsauren, bei- 
spielsweise ZitronensSure, eingesetzt werden, beziehungsweise deren was- 
serlosliche Salze. ZusStzlich ist in der Regel als weitere Bui lderkompo- 
nente Akalisilikat vorhanden. Derartig zusammengesetzte Mittel weisen 
haufig, insbesondere bei relativ hohen WasserhSrten, den Nachteil der Aus- 
bildung von KalkbelSgen, sowohl in der eingesetzten Geschirrspulmaschine 
als insbesondere auch auf dem gereinigten SpQlgut, auf. Durch Einsatz ei- 
ner Builderkombination, welche bestinrate Oxidationsprodukte von Polygluco- 
sanen enthSlt, kann eine Inhibierung der durch das Geschirrspulmittel in 
Verbindung mit den Hartebestandteilen des Wassers verursachten Belagsbil- 
dung erreicht werden. In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird daher vorgeschlagen, die gemaB dem oben genannten Verfahren 
hergestel lten Polycarbonsauren oder deren Salze als Builder oder als Be- 
standteil einer Builderzusammensetzung in Geschirrspulmitteln zu verwen- 
den, die insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorge- 
sehen sind. 

Die nach dem erf indungsgernaBen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
sind auBerdem als Inkrustationsinhitoren gegen Kalkablagerungen in von 
Wasser durchstromten Rohrleitungen und Apparaten, zum Beispiel in Kiihlwas- 
sersystemen, sehr gut geeignet. 
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«„e weitere vorteilhafte Verwendung finden diese Polyc.rboxyl.te .Is 
HnfsJTttel in .era.ischen Massen ZU r Verbesser.ng der plast.scnen For.- 
gebungseigenschaften. 

SJ.!T^ ^-Oxidation von Star* <■ Susp.nsionsv.rf.bren n.h. - 

der einzigen Zeichnung erlautert. 
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B e i s p i e 1 e 

Beispiel 1 

Das Beispiel 1 beschreibt die Oxidation von StSrke in der in Figur 1 ge- 
zeigten Ruhrkesselkaskade. Die Ruhrkesselkaskade besteht aus 4 Einzelkes- 
seln, die so ausgelegt sind, daO jeweils das Nutzvolumen des nachf olgenden 
Kessels das doppelte des vorangehenden aufweist. Das Gesamtnutzvolumen be- 
tragt ca. 250 1. 

jeder Kessel ist mit einem separat angetriebenen Riihrsystem mit Drehzahl- 
regulierung und einer getrennt regelbaren Mantelkuhlung bzw. -heizung aus- 
gestattet. 

Pro Stunde wurden 120 kg Starke mit einem Wassergehalt von ca. 4 Gew.-% 
iiber eine Dosierbandwaage 3 aus dem BehSlter 1 und 956 kg Tetrachlorkoh- 
lenstoff aus dem BehSlter 2 iiber eine Dosierpumpe 4 kontinuierlich dem 
AnmaischbehSlter 5 zugefuhrt. Die resultierende StSrkesuspension wurde 
iiber eine weitere Dosierpumpe 6 kontinuierlich mit einer Menge von ca. 
1076 kg/h entnommen und iiber eine Aufheizstrecke 8 in die aus den Ruhrkes- 
seln 9 bis 12 bestehende Ruhrkesselkaskade eingespeist. 

Vor Eintritt in die Aufheizstrecke wurden der Suspension 65,4 kg/h ver- 
f liissigtes Distickstoff tetroxid aus dem BehSlter 7 zudosiert. 

Am Ende der Aufheizstrecke hatte die Reaktionsmischung eine Temperatur von 
ca. 90 °C erreicht. Sie passierte dann die Ruhrkessel 9 bis 12, in denen 
sie auf Temperaturen von ca. 95 °C Ruhrkessel 9), 105 °C (RQhrkessel 10), 
115 °C (Ruhrkessel 11) und 125 °C (Ruhrkessel 12) aufgeheizt wurde. 

In der Ruhrkesselkaskade stellte sich ein Druck von ca. 15 bar ein. 

Nach Verlassen des Riihrkessels 12 passierte das Reaktionsgemisch die Kuhl- 
strecke 13 r in der sie auf ca. 65 bis 70 °C abgekuhlt wurde. AnschlieBend 
wurde iiber das Ventil 14 entspannt. Die dabei entweichenden nitrosen Gase 
wurden unter Luftzufuhr oxidiert und zum Vorratsbehaiter 7 fiir Distick- 
stofftetroxid zuruckgef uhrt. 
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fu9 e 15 zueefOhrt. Die Haupt-enoe J^^E^W.!* 2 2urS ck- 
schleudert und nach Extraktion nit Wasser in 
gepumpt . 

Das an d. Feststof, ha.tende Us.nos.iUel wurde in 
klenslert U nd ebenfaHs in den .onr.tsbeh.lter 2 z U rdck 9 ef U hrt. 

Oie roh. Carboxylst.rke ^ce .it Wasser .«w.sch.„ und anscnlieOend bis 
iU f eine Restfeuchte »on ca. 6 Ge».-* getrocknet. 

seeinheit entspricht. 

2ur Bastion, den «*. ca. ..MJJ^» • ^^1* 

ke in 50 .1 entiainerelisierte. Wasser suspendiert. Die 5usp 

i; „ o, n rrirr 

phthalein als Indikator zuriicktitnert. 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB der Starkesuspension 
vor Eintritt in die Auf heizstrecke 32,7 kg/h verf lussigtes Distickstoff te- 
troxid zudosiert wurden und in der Ruhrkesselkaskade mit Stickstoff ein 
Druck von ca. 6 bar absolut eingestellt wurde f der durch Nachdosieren von 
Sauerstoff annShernd konstant gehalten wurde. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches wurde eine CarboxylstSrke mit 
einer Saurezahl von ca. 320, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Carboxyl- 
gruppe/Anhydrog 1 ucosee i nhei t , erha 1 ten . 

Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Ruhrkesselkaskade 
durch eine in 12 Kammern unterteilte Ruhrkolonne ersetzt wurde. 

Bei einer KolonnenlSnge von 2,5 m und einem Durchmesser von 0,4 m hatte 
dieser Reaktor ein Nutzvolumen von ca. 295 1. Hinsichtlich des Stufenwir- 
kungsgrads entsprach die Kolonne einer Kaskadenanordnung mit 6 bis 7 
gleichgroBen Einzelkesseln. 

Die Kolonne wurde mit PreBluft bis zu einem Druck von ca. 5 bar mit Syn- 
theseluft iiberlagert. Dieser Druck wurde mittels Nachdosierung von Sauer- 
stoff konstant gehalten. 

Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug ca. 95 °C am Ende der Auf- 
heizstrecke, ca. 105 °C In 1., ca. 120 °C im 2. und ca. 130 °C im 3. Drit- 
tel der Kolonne. Die mittlere Verweilzeit betrug ca. 25 Minuten. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches analog der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahrensweise wurde eine Carboxylstarke mit einer Saurezahl 
von 310, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Carboxylgruppe/Anhydrogluco- 
seeinheit, erhalten. 
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Bezugszeichenliste 

1 vorratsbeh&lter fur StSrke 

2 Vorratsbeh&lter fur Tetrachlorkohlenstoff 

3 Dosierbandwaage 

4 Dosierpumpe 

5 AnmaischbehSlter 

6 Pumpe 

7 VorratsbehSlter fur Distickstofftetroxid 
B Aufheizstrecke 

9-12 Ruhrkessel 

13 Kuhlstrecke 

14 Druckreduktion 

15 Zentrifuge 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus 
Polysacchariden durch Oxidation mit Stickstoff dioxid/Distickstof f- 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der priraaren Alkohol- 
gruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenf al Is 
wenigstens antei Isweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsaure- 
gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidationsreaktion in 
einem kontinuierlichen Verfahren bei einer Teraperatur oberhalb von 
80 °C in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff durchfuhrt und 
eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 
bis 30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min 
einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxida- 
tionsreaktion bei Temperaturen von 100 °C bis 140 °C, bevorzugt 100 °C 
bis 130 °C und insbesondere 110 °C bis 120 °C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken 
von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 3 bar bis 15 bar ab- 
solut, gemessen bei der Reaktionstemperatur, durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Abwesenheit von Sauer- 
stoff als Cooxidans durchfuhrt und dabei Stickstoffdioxid/Distick- 
stofftetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch voll- 
standiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoff dioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbe- 
sondere 0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primare Al- 
koholgruppe enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, ent- 
halten ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gas- 
phase am Ende der Reaktionszone nach Oxidation des Stickstoffmonoxids 
zu Stickstoffdioxid zuruckfiihrt. 
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6 verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
jT«n die Oxidation der Polysaccharide in Gegenwart von auer f 
Cooxidans durchfuhrt und dabei Stickstoffdioxid/ istic - 
tetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch vo 1st - 
ger verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Stick. off< - 
oxids dieses in Mengen von hastens 2 Molequivalenten, insbe ondere 
0 l bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine primare Alkoholgruppe 
enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

7 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man den Druck 
ta Reaktionssystem durch Aufpressen von gasformigem Sauerstoff oder 
durch Aufpressen eines Gemisches aus Sauerstoff It mindestens einem 
unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas konstant halt, wobei der 
Sauerstoffanteil in der Gasmischung 1 Vol. -% bis 30 Vol -%. insbeson- 
ere 3 Vol.-% bis 10 Vol.-% betragt und als inertes Gas bevorzugt 
Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder em Ge- 
misch aus diesen eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. daB man den 
Sauerstoff in Form von Luft, insbesondere von Syntheseluft einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 .bis 8, dadurch gekennzeichnet 
daB als Polysaccharid ein Polyglucosan insbesondere nativen Ursprungs 
eingesetzt und die Oxidationsreaktion mit solchen Verweilzeiten , d«rch- 
aefuhrt wird, daB das Oxidationsprodukt 1. statistischen Mittel zu 
gstens 15 Mo!-*, insbesondere zu wenigstens 25 Mol-%, besonders 
bevorzugt zu wenigstens 35 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseein- 
he i ten der Forme 1 I 



8. 



9. 




(I) 



besteht. wobei weiterhin bevorzugt keine wesentlichen Mengen anderer 
Oxidations-Folgeprodukte vorliegen und der Gehalt an oxidierten Anhy- 
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droglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 100 Mol-%, insbesondere 
in Bereich von etwa 70 Mol-% bis etwa 95 Mol-% betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 r dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Fliissigkeit, insbesondere 
einem halogenierten Kohlenwasserstoff , bevorzugt Tetrachlorkohlen- 
stoff, einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , daB man die Reak- 
tion in einem Rohrreaktor mit einera statischen Mischer oder in einer 
Ruhrkesselkaskade mit mindestens 2 Stufen oder in einem Durchlauf- 
mischer oder in einer in mindestens 2 Kammern unterteilten Ruhrkolonne 
durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einera der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man pulverformiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder Losungsmittels einsetzt und die Reaktion in einem Gas-Feststoff- 
Reaktor durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einem Schuttschichtreaktor , insbesondere einem Drehrohrofen, 
oder in einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreak- 
tor, oder in einem Durchlaufmischer, insbesondere einem Kontimischer 
oder Online-Mischer durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, ist, wobei die Starke aus Kartoffel- 
starke, Weizenst&rke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen 
ausgewahlt ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in einem kontinuierlich betriebenen Auf arbeitungsverf ahren 
das Rohprodukt nach dem Abtrennen eines gegebenenfal Is vorliegenden 
Suspensionsmittels einer Wasche mit Wasser unterzieht und gegebenen- 
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fa „s in dan zur Abtrennun, des »asch«assers vorgesehenen Ein- 
richtungen, insbesondere Filtern und/oder Zentrifugen, eine Nachwasche 
des Produktes mit Wasser vornimmt. 

16 verfahren nach einen, der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion mindestens ein Teil der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln .it einer waB- 
riqen Losung, die basische Alkaliverbindung, insbesondere Alkalihy- 
droxid, Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Anrn.onium- 
hydroxid und/oder organische Base enthalt, vorzugsweise in e.nen, kon- 
tinuierlichen Verfahren neutralisiert wird. 

17 Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt geinaB 
del Verfahren nach eine* der Anspruche 1 bis 16, als Bu.lder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

18. Verwendung nach Anspruch 17 als Co-Builder in Mengen von 0 5 Gew 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen j we Is 
auf das Gesanrtgewicht des Mittels, in anorganischen, wasserunlos 1,- 
chen Haupt-Builder enthaltenden Wasch- oder Reinigungsmitte n wobe! 
das Wasch- oder Reinigungsrcittel insbesondere Zeolith-NaA als aup - 
builder und Polycarbonsauren oder deren Salze, hergestellt gen^B d» 
Verfahren nach einen, der Anspruche 1 bis 16, in Mengenverhaltmssen 
von 2:1 bis 5:1 enthalt. 

19 . ver«endung von Polycarbonsauren Oder deren Salzen hergest, lit getfB 
oe* verfahren nach eine, der Anspruche I bis !6. als Builder o er 
Bestandtetl einer suilderzusanmnsetzung in Geschirrspul.ntt.ln, die 
insbesondere fur die nuschinelle Peinigung von Geschirr vorgesenen 
sind. 

20 Ven-endung von Polycarbonsauren Oder deren Salzen, hergestellt gertn 
ce» Verfahren nach eine. der Anspruche 1 bis 16, •■««««""- 
inhibitor zum Schutz von Rohren, Pun»en, Filtern, Tanks und dergle,- 

chen. 
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Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemaG 
den, Verfahren nach einen, der Anspriiche 1 bis 16, in keramischen Mas- 
sen zur Verbesserung der Formgebungseigenschaften. 
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